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Nanoskalige Siliziumpartikel in negative ff.l ektrodenm a tpH a ien fur IJthfam-inn«n- 
Batterien 



Die Erfindung betrifft ein Elektrodenmaterial und dessen Verwendung in Lithium-Ionen- 
Batterien. 

Limium-Ionen-Batterien sind technisch sehr interessante Energiespeichersysteme, da sie unter 
den bekannten, praktisch verwendbaren chemischen und elektrochemischen Energiespeichern 
die hochste Energiedichte von bis zu 180 Wh/kg aufweisen. Dire Anwendung finden die 
Limium-Ionen-Batterien vor allem ira Bereich der tragbaren Elektronik, wie beispielsweise 
Laptops oder Mobiltelefonen, sogenannten Handys. Auch eine Anwendung der Lithium- 
Ionen-Batterien im Bereich der Fortbewegungsmittel, wie beispielsweise Fahrrader oder 
Automobile, wird bereits diskutiert. 

Als negatives Elektrodenmaterial („Anode'<) findet vor allem graphitischer Kohlenstoff seine 
Anwendung. Der graphitische Kohlenstoff zeichnet sich durch seine stabilen 
Zykleneigenschaften und seine, im Vergleich zu Lithiummetall, das in so genannten 
,,Lithiumbatterien" zum Einsatz kommt, recht hohe Handhabungssicherheit aus. Ein 
wesentliches Argument fur die Verwendung von graphitischem Kohlenstoff in negativen 
Elektrodenmaterialien liegt in den geringen Volumenanderungen des Wirtsmaterials, die mit 
der Ein- und Auslagerung von Lithium verbunden sind, d.h. die Elektrode bleibt annahernd 
stabil. So lasst sich fur die Lithiumeinlagerung in graphitischem Kohlenstoff nur eine 
Volumenzunahme von ca. 10 % fur die Grenzstochiometrie von LiC 6 messen. Nachteilig ist 
jedoch das sehr niedrige Potential von ca. 100-200 mV vs. Li/Li + des graphitischen 
Kohlenstoffs. Ein weiterer Nachteil des graphitischen Kohlenstoffs ist hingegen seine relativ 
niedrige elektrochemische Kapazitat von theoretisch: 372 mAh/g Graphit, die etwa nur ein 
Zehntel, der mit Lithiummetall theoretisch erreichbaren elektrochemischen Kapazitat von 
4235 mAh/g Lithium entspricht. 

Seit langem wird deshalb nach alternativen Materialien geforscht, v.a. im Bereich der 
Legierungen, wie beispielsweise binaren Legierungen auf der Basis von Aluminium (Lindsay 
et al. in J. Power Sources 119 (2003), 84), Zinn (Winter et al. in Electrochim. Acta 45 (1999), 
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31; Tirado in Mater. Sci. Eng. R-Rep. 40 (2003), 103) oder Antimon (Tirado in Mater. Sci. 
Eng. R-Rep. 40 (2003), 103), ternaren Legierungen auf der Basis von Kupfer-Zinn (Kepler et 
al. in Electrochem Solid-State Lett 2 (1999), 307) oder Kupfer-Antimon (Yang et al. in 
Electrochem. Solid State Lett. 2 (1999), 161) oder Metalloxiden auf der Basis von Zinnoxid 
(Huggins in Solid State Ion. 152 (2002), 61). Diese Materialien haben hohe theoretische 
spezifische Kapazitaten von beispielsweise 994 mAh/g im Falle von Zinn. Konnte man diese 
hohen theoretischen Kapazitaten reversibel nutzen, ware eine deutliche Erhohung der 
Energiedichte von Lithium-Ionen-B atterien moglich. 

Anodenmaterialien auf der Basis von Legierungen bieten im Vergleich zu metallischem 
Lithium den Vorteil, dass es nicht zur Dendritenbildung bei der Lithiumabscheidung kommt. 
Im Gegensatz zu Graphitmaterialien eignen sich Anodenmaterialien auf der Basis von 
Legierungen fur den Einsatz zusammen mit Elektrolyten auf der Basis von Propylencarbonat. 
Dies ermoglicht die Anwendung von Lithium-Ionen-Batterien bei niedrigen Temperaturen. 
Der Nachteil dieser Legierungen ist allerdings die groBe Volumenausdehnung wahrend des 
Zyklens - also wahrend des Ein- und Auslagerns des Lithiums, die iiber 200 % teilweise sogar 
bis zu 300 % betragt (Besenhard et al. in J. Power Sources 68 (1997), 87). 

Bei der Verwendung von Metalloxiden als Elektrodenmaterial findet bei der ersten 
Lithiumeinlagerung eine Reduktion des Metalloxids zu Metall und Lithiumoxid start, wobei 
das Lithiumoxid die feinen Metallpartikel wie eine Matrix einbettet. Wahrend der 
nachfolgenden Zyklen kann dadurch eine Volumenausdehnung teilweise aufgefangen werden, 
dies verbessert das Zyklenverhalten deutlich. 

Silizium wurde ebenfalls erforscht, weil es ahnlich wie Zinn, mit Lithium binare 
Verbindungen bildet, die elektrochemisch aktiv sind (Weydanz et al. in Journal of Power 
Sources 82 (1999), 237; Seefurth et al. in J. Electrochem. Soc. 124 (1977), 1207; Lai in J. 
Electrochem. Soc. 123 (1976), 1 196). Diese binaren Verbindungen von Lithium und Silizium 
weisen einen sehr hohen Lithiumgehalt auf. Das theoretische Maximum an Lithiumgehalt 
findet man bei Li 4 . 2 Si, dies entspricht einer sehr hohen theoretischen spezifischen Kapazitat 
von ca. 4400 mAh/g Silizium (Lupu et al. in Inorg. Chem. 42 (2003), 3765). Diese binaren 
Verbindungen bilden sich bei einem ahnlich niedrigen Potential wie die 
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Einlagerungsverbindungen von Lithium in Graphit bei < 500 mV vs. Li/Li + (d.h. gegeniiber 
dem Potential von metallischem Lithium, welches als Referenz dient). Wie bei den oben 
genannten binaren Legierungen ist auch im Falle des Siliziums die Ein- und Auslagerung von 
Lithium mit einer sehr starken Volumenausdehnung verbunden, die bei maximal 323 % liegt. 
Diese Volumenausdehnung rahrt zu einer starken mechanischen Belastung der Kristallite und 
dadurch zu einer Amorphisierung und einem Auseinanderbrechen der Partikel unter Verlust 
des elektrischen Kontakts (Winter et al. in Adv. Mater. 10 (1998), 725; Yang et al. in Solid 
State Ion. 90 (1996), 281; Bourderau et al. in J. Power Sources 82 (1999), 233). 

Um die Haftung des Siliziums am Tragermaterial zu verbessern, werden verschiedene 
Techniken eingesetzt, wie beispielsweise mehrstundiges intensives Vermahlen (Dimov et al. 
in Electrochim. Acta 48 (2003), 1579; Niu et al. in Electrochem: Solid State Lett. 5 (2002), 
A107), Carbon-Coating aus der Gasphase (Wilson et al. in J. Electrochem. Soc. 142 (1995), 
326), und Pyrolyse eines innigen Gemischs der jeweiliger Precursoren (Larcher et al. in Solid 
State Ion. 122 (1999), 71; Wen et al. in Electrochem. Comniun 5 (2003), 165). Dabei wird 
sowohl mit siliziumreichen (60-80 Gew.-% Si), als auch siliziumarmen (5-20 Gew.-% Si) 
Formulierungen experimentiert. 

Experimente mit nanoskaligen Materialien, d.h. einer PartikelgroBe von ca. 100 nm, 
beschreiben Graetz et al. in Electrochem. Solid State Lett. 6 (2003), A 194; Li et al. in 
Electrochem. Solid State Lett. 2 (1999), 547, Yang et al. in Electrochem. Solid State Lett. 6 
(2003), A154 und Gao et al. in Adv. Mater. 13 (2001), 816. Graetz et al. beschreiben die 
Darstellung von nanoskaligen Siliziumfilmen, welche eine reversible Kapazitat von mehr als 
2300 mAh/g (im Falle eines mittels Chemical Vapor Deposition abgeschiedenen Films) bzw. 
1 100 mAh/g (im Falle des auf Partikeln aufbauenden Films) zeigen, allerdings ist das Fading 
relativ hoch. Li et al. benutzen ein Gemisch aus nanoskaligem Silizium und Run, welches 
ebenfalls eine sehr hohe Kapazitat von anfanglich bis iiber 2000 mAh/g zeigt, die allerdings 
uber das Zyklen deutlich abfallt und es sind weniger als 25 Zyklen gezeigt. Yang et al. 
benutzen die Pyrolyse eines nano-Silizium-haltigen Ausgangsgemisches zur Herstellung ihrer 
aktiven Materialien und erhalten reversible Kapazitaten von iiber 700 mAh/g wahrend 30 
Zyklen, aber auch hier konnte das Fading nicht vermieden werden. Gao et al. beschreiben die 
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elektrochemische Reaktion von durch Laserablation erhaltenem Silizium mit Lithium, 
erhalten aber eine reversible Kapazitat von anfanglich um die 700 mAh/g. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Elektrodenmaterial bereitzustellen, das eine 
hohe reversible Kapazitat aufweist, wobei vorzugsweise gleichzeitig ein geringfiigiges Fading 
und/oder geringere irreversible Kapazitatsverlusten bei dem ersten Zyklus erreicht werden 
sollte. Insbesondere war es die Aufgabe ein Elektrodenmaterial zur Verfugung zu stellen, das 
eine ausreichende mechanische Stabilitat wahrend des Zyklens aufweist. 

Unter Fading wird im Sinne dieser Erfindung der Riickgang der reversiblen Kapazitat 
wahrend des fortgesetzten Zyklens verstanden. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass ein Elektrodenmaterial, das nanoskalige 
Siliziumpartikel, die eine BET-Oberflache von 5 bis 700 m 2 /g und einen mittleren 
Partikeldurchmesser von 5 bis 200 nm aufweisen, zu einem guten Zyklenverhalten fuhrt, 
insbesondere im Vergleich zu siKziumbasierten negativen Elektroden fur Lithium-Ionen- 
Batterien gemafi dem Stand der Technik. Die Losung der Aufgabe war umso uberraschender, 
zumal sich zeigte dass diese Elektroden eine sehr hohe reversible Kapazitat aufweisen, die 
auch im Laufe des Zyklens annahernd konstant bleibt, so dass nur ein geringfiigiges Fading 
zu beobachten ist. Ferner zeigte sich, dass durch den Einsatz dieser nanoskaligen 
Siliziumpartikel das Elektrodenmaterial eine deutlich verbesserte mechanische Stabilitat 
aufweist. Ebenfalls iiberraschend war, dass der irreversible Kapazitatsverlust wahrend des 
ersten Zyklus verringert werden konnte. 

Gegenstand der Erfindung ist deshalb ein Elektrodenmaterial fur Lithium-Ionen-Batterien, das 
sich dadurch auszeichnet, dass das Elektrodenmaterial 

- 5-85 Gew.-% nanoskalige Siliziumpartikel, die eine BET-Oberflache von 5 bis 700 
m /g und einen mittleren Primarpartikeldurchmesser von 5 bis 200 nm aufweisen, 

- 0-10Gew.-%LeitruB, 

- 5-80 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 1 um bis 1 00 um 
und 

- 5-25 Gew.-% eines Bindemittels 
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aufweist, wobei die Anteile der Komponenten in Summe maximal 100 Gew.-% ergeben. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des erflndungsgemaBen 
Elektrodenmaterials zur Herstellung von Lithium-Ionen-Batterien. Ferner ist Gegenstand der 
Erfmdung eine Lithium-Ionen-Batterie mit einer negativen Elektrode, die das 
erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial aufweist. 

Elektroden, bei denen das erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial verwendet wird, weis.en eine 
sehr hohe reversible Kapazitat auf, dies gilt sowohl fur das erfindungsgemaBe 
Elektrodenmaterial mit einem hohen Gehalt an nanoskaligen Siliziumpartikeln als auch fur 
das erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial mit einem geringeren Gehalt an nanoskaligen 
Siliziumpartikeln. Diese reversible Kapazitat bleibt auch im Laufe des Zyklens annahernd 
konstant, so dass nur ein geringfugiges Fading zu beobachten ist. Ferner weist das 
erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial eine gute Stabilitat auf. Dies bedeutet, dass auch bei 
langeren Zyklen kaum Ermudungserscheinungen, wie beispielsweise mechanische 
Zerstorung, des erflndungsgemaBen Elektrodenmaterials auftreten. Der irreversible 
Kapazitatsverlust wahrend des ersten Zyklus kann bei der Verwendung des 
erflndungsgemaBen Elektrodenmaterials gegeniiber entsprechenden siliziumhaltigen und auf 
Legierungen basierenden Elektrodenmaterialen fur Lithium-Ionen-Batterien gemaB dem 
Stand der Technik verringert werden. Generell zeigt das erfindungsgemaBe 
Elektrodenmaterial ein gutes Zyklenverhalten. Des Weiteren hat das erfindungsgemaBe 
Elektrodenmaterial den Vorteil, dass eine ausreichende Stabilitat gegeniiber einem 
Elektrolyten basierend auf Propylencarbonat vorhanden ist. 

Das erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial fur Lithium-Ionen-Batterien, zeichnet sich dadurch 
aus, dass das Elektrodenmaterial 

- 5-85 Gew.-% nanoskalige Siliziumpartikel, die eine BET-Oberflache von 5 bis 700 
m 2 /g und einen mittleren Primarpartikeldurchmesser von 5 bis 200 nm aufweisen, 

- 0-10 Gew.-% LeitruB, 
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■ 80 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 1 urn bis 100 um 
und 

5 - 25 Gew.-% eines Bindemittels 
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aufweist, wobei die Anteile der Komponenten in Summe maximal 100 Gew.-% ergeben. 

Unter Elektrodenmaterial wird im Sinne dieser Erfindung ein Stoff oder eine Mischung aus 
zwei oder mehreren Stoffen verstanden, der/die es erlaubt, durch Oxidations- und/oder 
Reduktionsreaktionen elektrochemische Energie in einer Batterie zu speichern. Je nach dem, 
ob die elektrochemische Reaktion, welche, in der (geladenen) Batterie, Energie liefert eine 
Oxidation oder Reduktion ist, spricht man von negativem oder positivem Elektrodenmaterial 
oder auch von Anoden- oder Kathodenmaterial. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn das erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial von 0 bis 5 Gew>%, 
bevorzugt von 0,5 bis 4 Gew.-% an LeitruB enthalt. Vorzugsweise enthalt das 
erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial als LeitruB ein hochreinen synthetischen Russ, 
bevorzugt weist dieser eine mittlere TeilchengroBe von 20 bis 60 nm, besonders bevorzugt 
von 30 bis 50 nm auf. Vorteilhaft ist ferner, dass der in dem erfindungsgemaBen 
Elektrodenmaterial enthaltene LeitruB eine BET-Oberflache von 50 bis 80 m 2 /g ? bevorzugt 
von 55 bis 70 m /g aufweist. In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Elektrodenmaterials weist dieses als LeitruB einen hochreinen synthetischen RuB mit einer 
mittleren TeilchengroBe von 35 bis 45 nm und einer BET-Oberflache von 57 bis 67 m 2 /g auf. 

Ebenso kann es vorteilhaft sein, wenn das erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial von 5 bis 25 
Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 Gew.-% an einem 
Bindemittel aufweist. Unter einem Bindemittel im Sinne dieser Erfindung wird eine 
chemische Verbindung verstanden, die in der Lage ist die Komponenten Siliziumpartikel, 
Graphit und gegebenenfalls LeitruB untereinander und mit dem Tragermaterial, das 
vorzugsweise aus Kupfer, Nickel oder Edelstahl besteht, zu verbinden. Vorzugsweise weist 
das erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial polymere Bindemittel, bevorzugt 
Polyvinylidenfluorid, Polytetrafluorethylen oder Polyolefine, besonders bevorzugt jedoch 
thermoplastische Elastomere, insbesondere Ethylen/Propylen-Dien-Terpolymere, auf. In einer 
besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Elektrodenmaterials weist dieses 
Gelatine oder modifizierte Zellulose als Bindemittel auf. 
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Das erfindungsgemafie Elektrodenmaterial.weist von 5 bis 80 Gew.-% an Graphit auf, der 
vorzugsweise einen mittleren Partikeldurchmesser von 1 bis 100 um, bevorzugt von 2 bis 50 
um aufweist. Der in dem erfindungsgemafien Elektrodenmaterial enthaltene Graphit weist 
vorzugsweise einem d 90 -Wert von 5 bis 10 um auf. Im Sinne dieser Erfindung wird unter 
einem d 90 -Wert von 6 um verstanden, dass 90 % aller Partikel eine Partikelgrofie von grofier 
Oder gleich 6 um haben. Ferner weist der in dem erfindungsgemafien Elektrodenmaterial 
enthaltene Graphit eine BET-Oberflache vorzugsweise von 5 bis 30 m 2 /g 5 bevorzugt von 10 
bis 20 m 2 /g auf. 

t 

Das erfindungsgemafie Elektrodenmaterial weist des Weiteren von 5 bis 85 Gew.-% an 
nanoskaligen Sihziumpartikel auf, die einen mittleren Primarpartikeldurchmesser von 5 bis 
200 nm, bevorzugt von 5 bis 100 nm aufweisen. Primarpartikel, die sich zu Agglomeraten 
oder Aggregaten zusammengelagert haben, weisen vorzugsweise eine Grofie von 20 bis 1000 
nm auf. Die Partikeldurchmesser werden anhand von Aumahmen mittels eines 
Transmissionselektronenmikroskops (TEM) ermittelt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist das erfindungsgemafie Elektrodenmaterial 
vorzugsweise 8 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 15 Gew.-% an Graphit und von 65 bis 
86,5 Gew.-%, bevorzugt jedoch von 70 bis 84,5 Gew.-% an nanoskaligen Siliziumpartikeln 
auf. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien 
Elektrodenmaterials fur Lithium-Ionen-Batterien weist dieses 

- 65 -86,5 Gew.-% nanoskalige Siliziumpartikel, 

- 0,5 - 1 0 Gew.-% Leitrufi, 

- 8-20 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 1 um bis 100 urn 
und 

- 5-10 Gew.-% eines Bindemittels 

auf. Ganz besonders bevorzugt ist die folgende Zusammensetzung des erfindungsgemafien 
Elektrodenmaterials 

- 80 Gew.-% nanoskalige Siliziumpartikel, 

- 0,5 - 1 0 Gew.-% Leitrufi, 

- 10-15 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 1 um bis 100 
u-m und 
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- 5-10 Gew.-% eines Bindemittels. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Elektrodenmaterials weist dieses 
von 55 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise von 65 bis 80 Gew.-% an Graphit und von 5 bis 40 
Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 30 Gew.-% an nanoskaligen Siliziumpartikeln auf. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform dieses erfindungsgemaBen Elektrodenmaterials weist es 

- 5-40 Gew.-% nanoskalige Siliziumpartikel, 

- 55 - 85 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 2 urn bis 50 um 
und 

5-10 Gew.-% eines Bindemittels 

auf. Besonders bevorzugt ist die folgende Zusammensetzung des erfindungsgemaBen 
Elektrodenmaterials 

20 Gew.-% nanoskalige Siliziumpartikel, 

- 70 - 75 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 2 um bis 50 um 
und 

5-10 Gew.-% eines Bindemittels. 

Das erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial weist als Siliziumpartikel ein nanoskaliges, 
aggregiertes, kristallines Siliziumpulver mit einer BET-Oberflache vorzugsweise von 5 bis 
700 m /g, bevorzugt von 6 bis 140 m 2 /g, besonders bevorzugt von 7 bis 50 m 2 /g und ganz 
besonders bevorzugt von 10 bis 20 m 2 /g auf. In einer besonderen Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Elektrodenmaterials kann es ein nanoskaliges, aggregiertes, kristallines 
Siliziumpulver mit einer BET-Oberflache von groBer 150 m 2 /g, bevorzugt von 160 bis 600 
m /g, besonders bevorzugt von 160 bis 450 m 2 /g aufweisen. Die BET-Oberflache wird gemaB 
dieser Erfindung nach ISO 9277 (1995), die die DIN 66131 ersetzt, ermittelt. 

Unter aggregiert ist im Rahmen dieser Erfindung zu verstehen, dass spharische oder 
weitestgehend spharische Primarpartikel, wie sie zunachst in der Reaktion gebildet werden, 
im weiteren Reaktionsverlauf zu Aggregaten zusammenwachsen. Der Verwachsungsgrad der 
Aggregate kann durch die Prozessparameter beeinflusst werden. Diese Aggregate konnen im 
weiteren Reaktionsverlauf Agglomerate bilden. Im Gegensatz zu den Aggregaten, die sich in 
der Regel nicht oder nur teilweise in die Primarpartikel zerlegen lassen, wird im Rahmen 
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dieser Erfindung unter Agglomeraten eine nur lose Zusammenballung von Aggregaten, die 
leicht in die Aggregate zerfallen konnen, verstanden. 

Unter kristallin ist zu verstehen, dass wenigstens 90 % des fiisch hergestellten 
Siliziumpulvers kristallin ist. Unter fiisch hergestelltem Pulver wird im Sinne dieser 
Erfindung das Pulver verstanden, das soeben den Herstellungsprozess durchlaufen hat und 
noch keine Alterungserscheinungen, wie beispielsweise durch Oxidation an der Oberflache, 
aufweist. Ein solcher Anteil an Kristallinitat kann z.B. durch Rontgendiffraktometrie mittels 
"ernes Vergleich der Intensitaten der [111]-, [220]- und [311]-Signale des eingesetzten 
Siliziumpulvers mit einem Siliziumpulver bekannter Kristallinitat und Kristallitgrofie ermittelt 
werden. Bevorzugt wird ein Siliziumpulver mit wenigstens 95 %, besonders bevorzugt ein 
solches mit wenigstens 98 % kristallinem Anteil eingesetzt. Zur Ermittlung dieser 

i 

Kristallisationsgrade eignet sich beispielsweise die Auswertung von Aufhahmen eines 
Transmissionselektronenmikroskops (TEM) und Auszahlung der Primarpartikel, welche 
Gitternetzlinien als Merkmal des kristallinen Zustandes aufweisen. 

Weiterhin kann das erfindungsgemafie Elektrodenmaterial Siliziumpartikel aufweisen, die 
dotiert sind. Bevorzugt konnen als Dotierkomponenten die Elemente Phosphor, Arsen, 
Antimon, Bor, Aluminium, Gallium und/oder Indium vorhanden sein. Unter 
Dotierkomponente im Sinne der Erfindung ist das in den Siliziumpartikeln vorliegende 
Element zu verstehen. Der Anteil dieser Dotierkomponenten kann in den Siliziumpartikeln bis 
zu 1 Gew.-% betragen. In der Regel enthalten die Siliziumpartikel die Dotierkomponente im 
ppm oder gar ppb-Bereich. Bevorzugt ist ein Bereich von 10 13 bis 10 15 Atome 
Dotierkomponente/cm 3 . 

Ebenfalls ist es moglich, dass die Siliziumpartikeln in dem erfindungsgemaflen 
Elektrodenmaterial Lithium als Dotierkomponente aufweisen. Der Anteil des Lithiums in den 
Siliziumpartikeln kann bis zu 53 Gew.-% betragen. Besonders bevorzugt konnen in den 
Siliziumpartikeln bis zu 20 bis 40 Gew.-% Lithium enthalten sein. 



Die Dotierkomponente kann dabei homogen in den Siliziumpartikeln verteilt sein, oder in der 
Schale oder im Kern der Primarpartikel angereichert oder interkaliert sein. Bevorzugt konnen 
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die Dotierkomponenten auf Gitterplatzen des Siliziums eingebaut sein. Dies ist im 
wesentlichen von der Art des Dotierstoffes und der Reaktionsfuhrung bei der Herstellung der 
Siliziumpartikel abhangig. 

Das erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial kann Siliziumpartikel aufweisen, die, solange sie 
frisch hergestellt sind, weiterhin eine Wasserstoffbeladung von bis zu 98 mol-% bezogen auf 
das Silizium an der Partikeloberflache aufweisen, wobei ein Bereich von 30 bis 95 mol-% 
besonders bevorzugt ist. Geeignet zur Bestimmung der Wasserstoffbeladung sind NMR- 
spektroskopische Methoden, wie beispielsweise ^-MAS-NMR-Spektroskopie, Headspace- 
Gaschromatographie nach einer hydrolytischen Wasserstoffabspaltung oder einer 
Effusionsspektrometrie nach einer thermischen Wasserstoffabspaltung. Fur eine qualitative 
Bestimmung der Wasserstoffbeladung kann auch die IR-Spektroskopie herangezogen werden. 

Die Herstellung der in dem erfmdungsgemaBen Elektrodenmaterial enthaltenen 
Siliziumpartikel erfolgt vorzugsweise mittels eines Verfahrens, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dass 

- wenigstens ein dampf- oder gasformiges Silan, und gegebenenfalls wenigstens ein dampf- 
oder gasfbrmigen Dotierstoff, ein Inertgas und 

Wasserstoff 

- in einem HeiBwandreaktor thermisch behandelt wird, 

- das Reaktionsgemisch abgekuhlt oder abkiihlen gelassen wird und 

- das Reaktionsprodukt in Form eines Pulvers von gasfbrmigen Stoffen abgetrennt wird, 
wobei der Anteil des Silans von 0,1 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus Silan, 
Dotierstoff, Wasserstoff und Inertgasen, betragt und der Anteil des Wasserstoffes, bezogen 
auf die Summe von Wasserstoff, Silan, Inertgas und. gegebenenfalls Dotierstoff, in einem 
Bereich von 1 mol-% bis 96 mol-% liegt. Besonders vorteilhaft kann ein wandbeheizter 
HeiBwandreaktor eingesetzt werden, wobei der HeiBwandreaktor so zu dimensionieren ist, 
dass ein moglichst vollstandiger Umsatz des Einsatzstoffes und gegebenenfalls des 
Dotierstoffes erreicht wird. In der Regel wird die Verweilzeit im HeiBwandreaktor zwischen 
0,1 s und 2 s betragen. Die Maximaltemperatur im HeiBwandreaktor wird vorzugsweise so 
gewahlt, dass sie 1000°C nicht ubersteigt. Die Abkiihlung des Reaktionsgemisches kann 
beispielsweise durch eine externe Wandkiihlung des Reaktors oder durch Einbringen von 
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Inertgas in einem Quench erfolgen. Bevorzugt konnen wasserstoffenthaltende Verbindungen 
von Phosphor, Arsen, Antimon, Bor, Aluminium, Gallium, Indium und/oder Lithium als 
Dotierstoff eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Diboran und Phosphan oder 
substituierte Phosphane, wie tBuPH 2 , tBu 3 P, tBuPh 2 P und Trismethylaminophosphan 
((CH 3 ) 2 N) 3 P. Im Falle von Lithium als Dotierkomponente, hat es sich am gunstigsten 
erwiesen, als Dotierstoff das Metall Lithium oder Lithiumamid LiNH 2 einzusetzen. Mittels 
diesem Herstellungsverfahren kann aggregiertes, kristallines Siliziumpulver mit einer BET- 
Oberflache von 5 bis 150 m 2 /g hergestellt werden. 

Unter Dotierstoff ist die Verbindung zu verstehen, die im Verfahren eingesetzt wird, urn die 
Dotierkomponente zu erhalten. 

Als Siliziumpartikel kann das erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial auch ein nanoskaliges, 
aggregiertes, kristallines Siliziumpulver aufweisen, das durch ein Verfahren hergestellt 
wurde, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man kontinuierlich 

- wenigstens ein dampf- oder gasformiges Silan und gegebenenfalls wenigstens einen 
dampf- oder gasformigen Dotierstoff, 

zusammen mit einem Inertgas 

- in einen Reaktor uberfuhrt und dort mischt, 

wobei der Anteil des Silans zwischen 0,1 und 90 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus Silan, 
Dotierstoff und Inertgasen, betragt, durch Energieeintrag mittels elektromagnetischer 
Strahlung im Mikrowellenbereich bei einem Druck von 10 bis 1 100 mbar ein Plasma erzeugt 
wird und das Reaktionsgemisch abkiihlen gelassen wird oder abkuhlt und das 
Reaktionsprodukt in Form eines Pulvers von gasformigen Stoffen abtrennt wird. Bei diesem 
Herstellungsverfahren wird ein stabiles Plasma erzeugt, welches zu einem sehr einheitlichen 
Produkt fuhrt und im Gegensatz zu Verfahren, welche im hohen Vakuum arbeiten, hohe 
Umsatze erlaubt. In der Regel liegt der Umsatz an Silan bei wenigstens 98 %. Das Verfahren 
wird so ausgefuhrt, dass der Anteil an Silan, gegebenenfalls unter Einschluss der 
Dotierkomponente, im Gasstrom von 0,1 bis 90 Gew.-% liegt. Bevorzugt ist ein Silan-Anteil 
von 1 bis 10 Gew.-%. Bei diesem Anteil werden in der Regel Aggregate mit einem 
Durchmesser von weniger als 1 um erzielt. Der Leistungseintrag ist nicht limitiert. 
Bevorzugterweise ist er so zu wahlen, dass die riickgestrahlte, nicht absorbierte 
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Mikrowellenleistung minimal ist und em stabiles Plasma entsteht. In der Regel wird in diesem 
Herstellungsverfahren der Energieeintrag von 100 W bis 100 kW, und besonders bevorzugt 
von 500 W bis 6 kW, liegen. Dabei kann durch die eingestrahlte Mikrowellenleistung die 
PartikelgroBenverteilung variiert werden. So konnen, bei gleichen Gaszusammensetzungen 
und Volumenstromen, hohere Mikrowellenleistungen zu einer kleineren PartikelgroBe und zu 
einer engeren PartikelgroBenverteilung fuhren. Mittels diesem Herstellungsverfahren konnen 
aggregiertes, kristallines Siliziumpulver mit einer BET-Oberflache groBer 50 m 2 /g hergestellt 
werden. 

In beiden Herstellungsverfahren der Siliziumpartikel ist das Silan vorzugsweise eine 
siliziumhaltige Verbindung, welches unter den Reaktionsb edingungen Silizium, Wasserstoff, 
Stickstoff und/oder Halogene liefert. Bevorzugt sind dies SiH 4 , Si 2 H 6 , ClSiH 3 , Cl 2 SiH 2 , 
Cl 3 SiH und/oder SiCl 4 , wobei SiH 4 besonders bevorzugt ist. Daneben ist es auch moglich 
N(SiH 3 ) 3 , HN(SiH 3 ) 2 , H 2 N(SiH 3 ) ? (H 3 Si) 2 NN(SiH 3 ) 2 , (H 3 Si)NHNH(SiH 3 ) 5 H 2 NN(SiH 3 ) 2 
einzusetzen. 

Ein Dotierstoff ist in diesen beiden Herstellungsverfahren eine Verbindung, die die 
Dotierkomponente kovalent oder ionisch gebunden enthalt und die unter den 
Reaktionsbedingungen die Dotierkomponente, Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenmonoxid, 
Kohlendioxid und/oder Halogene liefert. Bevorzugt konnen wasserstoffenthaltende 
Verbindungen von Phosphor, Arsen, Antimon, Bor, Aluminium, Gallium, Indium und/oder 
Lithium eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Diboran und Phosphan oder 
substituierte Phosphane, wie tBuPH 2 , tBu 3 P, tBuPh 2 P oder tBuPh 2 P und 
Trismethylaminophosphan ((CH 3 ) 2 N) 3 P. Im Falle von Lithium als Dotierkomponente, hat es 
sich am giinstigsten erwiesen, als Dotierstoff das Metall Lithium oder Lithiumamid LiNH 2 
einzusetzen. 

Als Inertgas konnen in beiden Herstellungsverfahren der Siliziumpartikel hauptsachlich 
Stickstoff, Helium, Neon, Argon eingesetzt werden, wobei Argon besonders bevorzugt ist. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des erfmdungsgemaBen 
Elektrodenmaterials zur Herstellung von Lithium-Ionen-Batterien. Das erfindungsgemaBe 
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Elektrodenmaterial wird vorzugsweise zur Herstellung der negativen Elektrode einer Lithium- 
Ionen-Batterie verwendet. Hierbei kann das erfindungsgemafie Elektrodenmaterial in einer 
Schichtdicke von 2 urn bis 500 urn, bevorzugt von 10 urn bis 300 urn auf eine Kupferfolie 
oder einen anderen Stromsammler aufgerakelt werden. Andere Beschichtungsverfahren 
konnen ebenso verwendet werden. Vor dem Beschichten der Kupferfolie mit dem 
erfindungsgemaBen Elektrodenmaterial erfolgt vorzugsweise eine Behandlung der 
Kupferfolie mit einem handelsiiblichen Primer, auf der Basis von Polymerharzen. Er erhoht 
die Haftung auf dem Kupfer, besitzt aber selbst praktisch keine elektrochemische Aktivitat. 
Der Primer ist vorzugsweise ein schwermetallfreier Polymerkleber auf Polychloropren-Basis. 
Er wird vorzugsweise in einer Schichtdicke von 1 bis 100 urn, bevorzugt von 5 bis 30 urn, 
aufgetragen. Es konnen jedoch auch andere Haftvermittler verwendet werden oder man kann 
auf die Verwendung des Haftvermittlers ganzlich verzichten. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemafie Elektrodenmaterial zur Herstellung von Lithium- 
Ionen-Batterien eingesetzt, die als Elektrolyte eine Elektrolytzusammensetzung aus 
mindestens einem organischen Losungsmittel, ausgewahlt aus Ethylencarbonat, 
Dimethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat, Diethylcarbonat, Propylencarbonat, 
Butylencarbonat, Methylpropylcarbonat, Butylmethylcarbonat und seine Isomere, 1,2- 
Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, 2-Methyltetrahydrofiiran, Diethylenglycoldialkylester, 
Dioxolan, Propylenoxid, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Formamid, Nitromethan, 
gamma-Butyrolacton, Carbonsaurealkylester und/oder Methyllactat, und mindestens einem 
Alkali- oder Erdalkalimetallsalz als Leitsalz, ausgewahlt aus LiPFe, LiC104, LiAsFe, LiBF 4 , 
UCF3SO3, LiN(CF 3 S0 2 )2, LiN(S0 2 CF 2 CF 3 ) 2) LiSbFe, LiAICk, LiGaCk, LiCl LiNOs, 
LiSCN, Li03SCF 2 CF 3 , LiCeFsSOa, Li0 2 CCF 3 , LiFSOs, LiB(C 6 H 5 ) 4 , LiB(C 2 0 4 )2, 
Lithiumfluoroalkylphosphate, aufweisen. Die Konzentration des Leitsalzes betragt 
vorzugsweise von 0,5 mol/1 bis zur Loslichkeitsgrenze des entsprechenden Salzes, bevorzugt 
jedoch 2 mol/1. 

Die Lithium-Ionen-Batterien konnen allerdings auch einen Elektrolyten aufweisen, der von 
0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 2 bis 5 Gew.-% Vinylencarbonat aufweist. 
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Bevorzugt wird bei der erfindungsgemaBen Verwendung des erfindungsgemaBen 
Elektrodenmaterials zur Herstellung von Lithium-Ionen-Batterien ein Elektrolyt eingesetzt, 
der von 20 bis 70 Vol.-% an Ethylencarbonat und/oder 20 bis 70 Vol.-% 
Dimethylcarbonat, 0,5 bis 2 mol/1 LiPF 6 und einen Zusatz von 0,5 bis 5 Gew.-% 
Vinylencarbonat aufweist. Besonders bevorzugt wird ein Elektrolyt eingesetzt, der 
Propylencarbonat mit von 0,5 bis 2 mol/1 LiPF 6 und einen Zusatz von 0,5 bis 5 Gew.-% 
Vinylencarbonat aurweist. 

Ferner ist Gegenstand der Erfindung eine Litbium-Ionen-Batterie mit einer negativen 
Elektrode, die das erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial aurweist. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial naher 
erlautern, ohne dass die Erfindung auf diese Ausfuhrungsform beschrankt sein soli. 

1. Herstellung der nanoskaligen Siliziumpartikel 

1.1. Herstellung der nanoskaligen Siliziumpartikel in einem HeiBwandreaktor 
Die nanoskaligen Siliziumpartikel Sil, Si2 und Si3 wurden in einem vertikal angeordneten 
HeiBwandreaktor mit einem Rohr, das eine Lange von 200 cm und einem Durchmesser d 
aufweist, hergestellt. Das Rohr besteht aus Quarzglas oder Si/SiC mit einem Quarzglas- 
Inliner und wird extern mittels einer Widerstandsheizung iiber eine Zone von 100 cm auf 
1000°C beheizt. Uber eine Zweistoffduse wird von oben diesem HeiBwandreaktor ein 
Eduktgemisch aus Silan (SiH 4 ), Argon und Wasserstoff zugefuhrt. Einen schematischen 
Aufbau der Versuchsanordnung zeigt Fig. 1 . In einer nachgeschalteten Filtereinheit wird das 
pulverformige Produkt von den gasformigen Stoffen abgetrennt. Die Tabelle 1 enthalt die 
jeweiligen Verfahrensparameter fur die Herstellung der nanoskaligen Siliziumpartikel Sil, 
Si2 und Si3. 





Durchmesser d des Rohres 
(in cm) 


Volumenstrom (in seem 1 ) 


Silan (SiH 4 ) 


Argon 


Wasserstoff 


Sil 


6 


2300 


8700 


0 


Si2 


6 


3500 


0 


10500 


Si3 

1 


10 


7000 


0 


21000 
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1 seem steht fur standard centimeter cube per minute, 1 seem entspricht 1 cm 3 Gas pro Minute 
bezogen auf 0°C und Atmospharendruck. 

1.2 Herstellung von nanoskaligen Siliziumpartikeln, das mit Bor dotiert ist in einem 
Mikrowellenreaktor. 

Zur Erzeugung des Plasmas wird ein Mikrowellengenerator der Fa. Muegge eingesetzt. Die 
Mikrowellenstrahlung wird mittels eines Tuners (3 -Stab Tuner) im Reaktionsraum fokussiert. 
Durch die Auslegung des Hohlwellenleiters, die Feinabstimmung mittels des Tuners und die 
genaue Positionierung der Duse, die als Elektrode fungiert, wird im Druckbereich von 10 
mbar bis 1100 mbar und einer Mikrowellenleistung von 100 bis 6000 W ein stabiles Plasma 
erzeugt. Der Mikrowellenreaktor besteht aus einem Quarzglasrohr mit einem 
AuBendurchmesser von 30 mm und einer Lange von 120 mm, das in den Plasmaapplikator 
eingesetzt ist. Die nanoskaligen Siliziumpartikel vom Typ SiB4 wurden mittels solch eines 
Mikrowellenreaktors hergestellt. Hierfur wurde liber eine Zweistoffdiise dem 
Mikrowellenreaktor ein SiH 4 /Argon-Gemisch - bestehend aus 200 seem Silan und 1800 seem 
Argon - sowie iiber die zweite Duse ein weiteres Gemisch bestehend aus 10000 seem 
Wasserstoff und 20 seem B 2 H 6 zugefuhrt. Mittels einer Mikrowelle wird eine Leistung von 
1000 W in das Gasgemisch eingebracht und dadurch ein Plasma erzeugt. Die aus dem Reaktor 
uber eine Duse austretende Plasmafackel expandiert in einen Raum, dessen Volumen mit ca. 
20 1 im Vergleich zum Reaktor verhaltnismaBig grofi ist. Der Druck in diesem Raum und im 
Reaktor ist auf 80 mbar geregelt. In einer nachgeschalteten Filtereinheit wird das 
pulverformige Produkt von gasformigen Stoffen abgetrennt. 



2. Charakterisierung der nanoskaligen Siliziumpartikel 

Die BET-Oberflachen der nanoskaligen Siliziumpartikeln wurden gemafi ISO 9277 (1995) 
bestimmt. Die Partikelgr6J3en wurden anhand von TEM-Aumahmen ermittelt. Fig. 2a und 2b 
zeigen TEM-Aumahmen mit verschiedenen Auflosungen (Balken entspricht in Fig. 2a 50 nm 
und in Fig. 2b 0,5 urn) der nanoskaligen Siliziumpartikel Si3. Die Tabelle 1 zeigt eine 
Zusammenstellung der in den Beispielen eingesetzten nanoskaligen Siliziumpartikel. 
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Tabelle 1: 
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Sil 


Si2 


Si3 


SiB4 


Primarpartikelgrofie (nm) 


20 - 200 


20 - 200 


20 - 200 


5-50 


Form der Partikel 


Fadenformig 


Fadenformig 


Fadenformig 


Spharisch 


Spezifische Oberflache (m 2 /g) 


11 


12 


11 


170 



3. Herstellung des Elektrodenmaterials 

Die Materialien werden zunachst mechanisch gemischt, anschlieJ3end in einer N- 
Methylpyrrolidon-Suspension mittels eines Hochgeschwindigkeitsriihrers ein weiteres Mai 
gemischt und anschliefiend auf eine mit einem Primer vorbehandelte 20 urn dicke 
handelsiibliche Kupferfolie aufgerakelt, in einer Dicke von vorzugsweise 250 urn. Die auf 
diese Weise beschichtete Kupferfolie wird anschlietfend bei 80°C unter Vakuum getrocknet. 
In manchen Fallen wurde das Material anschliefJend bei ca. 80°C gewalzt. Die Elektroden 
wurden anschliefiend kreisformig aus dieser beschichteten Kupferfolie ausgestanzt. 
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Die Behandlung der Kupferfolie vor dem Beschichten mit dem erfindungsgemaBen 
Elektrodenmaterial erfolgte mit einem handelsiiblichen Primer, auf der Basis von 
Polymerharzen. Er erhoht die Haftung auf dem Kupfer, besitzt aber selbst praktisch keine 
elektrochemische Aktivitat. Als Primer wurde in unserem Fall der „Haftvermittler Conti Plus 
von der Firma ContiTech benutzt. Er ist ein schwermetallfreier Polymerkleber auf 
Polychloropren-Basis. Er wird in einer Schichtdicke von 5 bis 30 urn aufgetragen. 



Die Tabelle 2 zeigt eine Zusammenstellung der in den Beispielen verwendeten 
20 erfindungsgemaBen Elektrodenmaterialien und deren Zusammensetzung. 



TabeUe 2: 



Beispiel 


Nanoskalige 
Silizumpartikel 

(Gew.-%) 


LeitrulJ 

(Gew.-%) 


Feinteiliger 
Graphit (Gew.-%) 


Bindemittel 

(Gew.-%) 


EM_Sil_80 


80 Sil 


<2 


10 


8PVdF 


EM_Si2_80 


80 Si2 


<2 


10 


8PVdF 
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Beispiel 


Nanoskalige 
Silizumpartikel 
(Gew.-%) 


LeitruB 
(Gew.-%) 


Feinteiliger 
Graphit (Gew.-%) 


1 

Bindemittel 
(Gew.~%) 


EM_Si3_80 


80 Si3 


<2 


10 


8PVdF 


EM_SiB4_80 


80 SiB4 


<2 


10 


8PVdF 


EM Sil 20 


ZAJ oil 


0 


70 


10 PVdF 


EM_Si2_20 


20 Si2 


0 


70 


lOPVdF 


EM_SiB4_60 


60 SiB4 


0 


15 


25 Polyolefin 
(Oppanol B 200 
der Fa. BASF) 



Als LeitruB wurde ein LeitruB mit einer Produktbezeichnung Super P verwendet (Hersteller 
TIMCAL SA, Schweiz), hierbei handelt es sich urn einen hochreinen synthetischen Russ mit 
einer mittleren TeilchengroBe von ca. 40 ran und einer BET-Oberflache von 62 m 2 /g (± 5 
m 2 /g). 
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Als Graphit wurde ein Graphit mit einer Produktbezeichnung KS6 (Hersteller TIMCAL SA, 
Schweiz) eingesetzt, hierbei handelt es sich urn einen synthetischen Graphit mit einem d 90 - 
Wert von ca. 6 urn und einer BET-Oberflache von ca. 13,8 m 2 /g. Die Partikelform dieses 
Graphits ist eher rund. In dem Beispiel B9 wurde jedoch ein Graphit mit der 
Produktbezeichnung SFG6 (Hersteller TIMCAL SA, Schweiz) eingesetzt, hierbei handelt es 
sich urn einen synthetischen Graphit mit einem d 90 -Wert von ca. 6 um und einer BET- 
Oberflache von ca. 17,1 m 2 /g. Die Partikelform dieses Graphits ist eher flach. Er zeichnet sich 
gegemiber KS6 durch eine hohere Stability gegenuber dem in Beispiel B9 verwendeten 
propylencarbonatbasierten Elektrolyten aus. 



4. Durchffihrung der elektrochemischen Untersuchungen 

Das elektrochemische Zyklen fand in sogenannten Halb- und Vollzellenanordnungen statt. 
Bei der Halbzellenanordnung wird das erfindungsgemafie Elektrodenmaterial als 
20 Arbeitselektrode in einer Sandwich-Anordnung Arbeitselektrode - Separator/Elektrolyt - 
Gegen-/Referenzelektrode gegen eine Lithiums cheibe als Gegen- und -Referenzelektrode 
gemessen. Als Potentialgrenzen werden 100 mV und 1,0 V vs. Li/Li + verwendet. In den 



O.Z. 6332 



18 




Fallen der Komplettbatterien wird das Material in der Vollzellenanordnung Arbeitselektrode 

(Graphit) - Separator/Elektrolyt - Gegenelektrode (LiCo0 2 ) gegen das Standard- 

Kathodenmaterial LiCo0 2 gemessen. Als Potentialgrenzen werden hier von 2,5 bis 3 V und 

von 4 bis 4,2 V verwendet. Die Zyklengeschwindigkeit wird mit der Stromdichte pro aktive 

Masse - dies entspricht der Gesamtmasse von Siliziumpartikeln und Graphit - des 

Elektrodenmaterials angegeben. Die verwendeten Werte hierfur betragen von 74 bis 372 
mA/g. 

i 

Das Laden erfolgt mit einer Stromabsenkung beim Erreichen der Spannungsgrenze bis unter 
einen Wert, der 10 mA/g entspricht. Die Verwendung dieser Stromabsenkung ermoglicht, die 
Leistungsfahigkeit einer Elektrode (Anteil des Stroms, der im Konstantstrommodus, oder 
galvanostatischen Anteil, flie/Bt) von eventuellen irreversiblen Schaden (die sich in einer 
Verringerung der gesamten, also einschliettich der im potentiostatischen Schritt fheBenden, 
Kapazitat) zu trennen (siehe hierzu H. Buqa et al. in ITE Battery Letters, 4 (2003), 38). 

Es wurden zwei verschiedene Arten der Versuchsfuhrung durchgeffihrt: 

1. die klassische, mit einem ausschliefilich auf die oberen und unteren Potentialgrenzen 
basierten Abschaltmodus fur die einzelnen Halbzyklen. Dies ist der bei alien gangigen 

20 Batterien verwendete Modus. 

2. einem sogenannten kapazitatslimitierten Modus, bei dem zusatzlich zu der 
Potentialuntergrenze im Ladeschritt eine maximale Kapazitat vorgegeben wird. Damit 
wird einer zu starken Ladung vorgebeugt und der mechanische Stress auf das Silizium 
wird dadurch vermindert, was die Haltbarkeit der Elektrode verlangem sollte. 

♦ 

5. Zusammensetzung des Elektrolyts 

Die Zusammensetzung der verwendeten Elektrolyten zeigt die Tabelle 3. 
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TabeUe 3: 



ELI 


Ethylencarbonat : Dimethylcarbonat 
(im Verhaltnis 1:1) 


1 mol/1 LiPF 6 


2 Gew.-% Vinylencarbonat 


EL2 


Ethylencarbonat : Dimethylcarbonat 
(im Verhaltnis 1:1) 


1 mol/1 LiPF 6 




EL3 


Propylencarbonat 


1 mol/1 LiPF 6 


2 Gew.-% Vinylencarbonat 

..... 



r' 




6. Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen mittels einer 

i 

Halbzellenanordnung , 

Die TabeUe 4 zeigt die Versuchsparameter mit einer Versuchsfuhrung nach dem klassischen 
Modus und die Tabelle 5 zeigt die Versuchsparameter mit einer Versuchsfuhrung nach dem 
kapazitatslimitierten Modus. 



TabeUe 4: 
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Beispiel 


Elektroden- 
material 


EM 


:trolyt 


Klassisches Zyklen mit z mA/g 


Siehe auch 




z 




Bl 


EM_Sil_80 


ELI 


74 


Fig. 3 


B2 


EM_Sil_20 


ELI 


50 


Fig. 4 


TabeUe 5: 


Beispiel 


Elektroden- 
material 


Gewalzte 
Elektrode 


Elektrolyt 


Auf x mAh/g 

kapazitatslimitiertes Zyklen 
mit y mA/g 


i 

Siehe auch 


X 


y 


B3 


EM_Sil_80 




ELI 


1000 


74 


Fig. 5 


B4 


EM_Sil_80 




ELI 


700' 


372 


Fig. 6 


B5 


EM_Si2_80 


X 


ELI 


700 


372 


Fig. 7 und 8 


B6 


EM_Si3_80 




ELI 


700 


372 


Fig. 9 


B7 


EM_SiB4_6 
0 


X 


ELI 


700 


372 


Fig. 10 


B8 


EM_Si2_80 


X 


EL2 


700 


150 


Fig. 1 1 
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Beisoiel 


< 

Elektroden- 
material 


Gewalzte 
Elektrode 


Elektrolyt 


Auf x mAh/g 

kapazitatslimitiertes Zyklen 
mit y mA/g 


□lciie alien 


X 


y 


B9 


EM_Sil_80 




EL3 


700 


150 


Fig. 12 


BIO 


EM_Sil_20 


i 


ELI 


53 0 2 


50 


Fig. 13 


Bll 


EM_Si2_20 




ELI 


53 0 2 


50 


Fig. 14 



1 etwa doppelte Graphitkapazitat 2 etwa 1,5 fache Graphitkapazitat 



Das in den Beispielen Bl verwendete erfindungsgemaBe Elektrodenmaterial zeigt eine hohe 
reversible Kapazitat bis iiber 1000 mAh/g und eine Stabilitat, die bis fiber 50 Zyklen lang 
anhalt. Allerdings kann im ersten Zyklus eine relativ hohe irreversible Kapazitat beobachtet 
werden. Das Beispiel B2 zeigt ein sehr stabiles Verhalten, eine sehr hohe Kapazitat, ein 
schwaches Fading und relativ niedrige irreversible Kapazitat vor allem im ersten Zyklus, in 
dem sie nur 26 % betragt. Die Beispiele B3 und B4 zeigen, dass das erfindungsgemaBe 
Elektrodenmaterial bei Kapazitatsbegrenzung ein stabiles Zyklen mit mehr als 80 bzw. mehr 
als 100 Zyklen ermoglicht. Diese Beispiele zeigen, dass die Zyklenstabilitat des 
erfindungsgemaBen Elektrodenmaterials hoher ist 5 als fur die in der Literatur beschriebenen 
siliziumbasierten Elektrodenmaterialien, dies gilt auch fur die erreichte reversible Kapazitat. 
Daneben ist auch der irreversible Kapazitatsverlust mit etwa 1,5 % pro Zyklus gering. Das 
Beispiel B5 zeigt ein stabiles Zyklen sogar iiber 200 Zyklen hin. Weiterhin zeigt die Fig. 6, 
dass hierbei eine gute Strombelastbarkeit unter Verwendung des erfindungsgemaBen 
Elektrodenmaterials, die in etwa im Bereich klassischer Elektrodenmaterialien liegt, erreicht 
wird. Ein stabiles Zyklen wahrend iiber 150 Zyklen zeigt auch das Beispiel B6, hierbei sind 
im Vergleich zu den anderen erfindungsgemaBen Elektrodenmaterialien bei hoheren 
Zyklenzahlen etwas niedrigere irreversible Verluste, die jedoch bei den ersten Zyklen hoher 
sind, zu beobachtea . Das Beispiel B7 zeigt ebenfalls ein stabiles Zyklen, hierbei liegen die 
irreversible Verluste bei hoheren Zyklenzahlen etwas hoher als bei den anderen in den 
Beispielen verwendeten erfindungsgemaBen Elektrodenmaterialien. Ein stabiles Zyklen iiber 
20 Zyklen zeigt das Beispiel B8, jedoch treten hier hohere irreversible Verluste auf, die auf 
die Verwendung eines Elektrolyten ohne den filmbildenden Zusatz Vinylencarbonat 
zuruckzufuhren sind. Das Beispiel B9 zeigt ein stabiles Zyklen iiber mehr als 130 Zyklen, es 
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treten leicht erhohte irreversible Verluste in den ersten Zyklen auf, allerdings nur sehr geringe 
irreversible Verluste bei hoheren Zyklenzahlen. Ein sehr stabiles Zyklen uber mehr als 180 
Zyklen mit einer niedrigeren irreversibler Kapazitat ab dem zweiten Zyklus zeigt das Beispiel 
BIO. Auch in Beispiel 11 ist ein sehr stabiles Zyklen mit einer niedrigen irreversiblen 
Kapazitat ab dem zweiten Zyklus zu beobachten. 

7. Test einer VoIIzelle 

Das Zyklen erfolgt in einer VoIIzelle gegen eine LiCo0 2 -Elektrode. In diesem Beispiel 
(gezeigt in Fig. 15) wird der Betrieb einer Komplettbatterie unter Verwendung des 
erfindungsgemaBen Elektrodenmaterials EM_Si2_80 und dem Elektrolyten ELI getestet. Die 
VoIIzelle wurde in einem auf 530 mA/g kapazitatslimierten Modus mit Zyklen mit 372 mA/g 
betrieben. Der zeitweise Abfall und das Wiederansteigen der Kapazitat beruht auf der 
nachtraglichen Anhebung des oberen Abschaltpotentials von 4,0 auf 4,2 V. Die Messung 
zeigt die Funktionsfahigkeit dieser VoIIzelle bis xiber 50 Zyklen, mit relativ niedrigen 
irreversiblen Verlusten. 
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Patentanspr iiche : 

1 . Elektrodenmaterial fur Lithium-Ionen-Batterien, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass das Elektrodenmaterial 

- 5-85 Gew.~% nanoskalige Siliziumpartikel, die erne BET-Oberflache von 5 bis 700 
m /g und einen mittleren Primarpartikeldurchmesser von 5 bis 200 nm aufweisen, 

- 0-10Gew.-%LeitruB, 

- 5-80 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 1 jum bis 1 00 jum 
und 

- 5-25 Gew.-% eines Bindemittels 

aufweist, wobei die Anteile der Komponenten in Summe maximal 100 Gew.-% ergeben. 

2. Elektrodenmaterial gemaB Ansprach 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Elektrodenmaterial 

65 - 86,5 Gew.-% nanoskalige Siliziumpartikel, 

- 0,5 - 5 Gew.-% LeitruB, 

- 8-20 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 2 jum bis 50 jam 
und 

- 5-10 Gew.-% eines Bindemittels 
aufweist. 

3 . Elektrodenmaterial gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Elektrodenmaterial 

- 5-40 Gew.-% nanoskalige Siliziumpartikel, 

- 55 - 85 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 2 pm bis 50 jum 
und 

5-10 Gew.-% eines Bindemittels 
aufweist. 
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4. Elektrodenmaterial gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die nanoskaligen Siliziumpartikel dotiert sind. 

5. Elektrodenmaterial gemaB Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die nanoskaligen Siliziumpartikel maximal 53 Gew.-% an Lithium als 
Dotierkomponente aufweisen. 

6. Elektrodenmaterial gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die nanoskaligen Siliziumpartikel eine BET-Oberflache von 6 bis 140 m 2 /g 
aufweisen. 

7. Verwendung eines Elektrodenmaterials gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6 zur 
Herstellung von Lithium-Ionen-Batterien. 

8. Verwendung gemaB Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Elektrolyt eine Elektrolytzusammensetzung eingesetzt wird ? die von 0 ? 5 bis 10 
Gew.-% Vinylencarbonat aufweist. 

9. Verwendung gemaB Anspruch 7 oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Elektrolyt eine Elektrolytzusammensetzung aus mindestens einem organischen 
Losungsmittel und mindestens einem Alkali- oder Erdalkalimetallsalz eingesetzt wird. 

10. Verwendung gemaB Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Elektrolyt eine Elektrolytzusammensetzung eingesetzt wird 5 die ein organisches 
Losemittel, ausgewahlt aus Ethylencarbonat, Dimethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat, 
Diethylcarbonat, Propylencarbonat, Butylencarbonat, Methylpropylcarbonat, 
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Butylmethylcarbonat und seine Isomere, 1 ,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, 2- 
Methyltetrahydrofuran, Diethylenglycoldialkylester, Dioxolan, Propylenoxid, 
Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Formamid, Nitromethan, gamma-Butyrolacton, 
Carbonsaurealkylester und/oder Methyllactat, aufweist. 

1 1 . Verwendung gemaB Anspruch 9 oder 1 0, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Elektrdlyt eine Elektrolytzusammensetzung eingesetzt wird, die ein Leitsalz, 
ausgewahlt aus LiPFe, LiC104, LiAsFe, LiBF4, LiCFsSOs, LiN(CF 3 S0 2 ) 2 , 
LiN(S0 2 CF 2 CF 3 ) 2 , LiSbFe, LiAICk, LiGaCk, LiCl LiNOa, LiSCN, LiOaSCFaCFs, 
LiCeFsSOs, Li0 2 CCF 3 , LiFSOs, LiB(C6H 5 ) 4 , LiB(C 2 04) 2 und/oder 
Lithiumfluoroalkylphosphate . 

12. Verwendung gemaB zumindest einem der Anspruche 7 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Elefctrolyt eine Elektrolytzusammensetzung eingesetzt wird, deren Konzentration 
des Leitsalzes von 0,5 mol/1 bis zur Loslichkeitsgrenze des entsprechenden Salzes betragt. 

13. Lithium-Ionen-Batterie mit einer negativen Elektrode, die ein Elektrodenmaterial gemaB 
zumindest einem der Anspruche 1 bis 6 aufweist. 
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Zusam menf assuns : 

Die Erfindung betriffl ein Elektrodenmaterial fur Lithium-Ionen-Batterien, das sich dadurch 
auszeichnet, dass das Elektrodenmaterial 

- 5-85 Gew.-% nanoskalige Siliziumpartikel, die eine BET-Oberflache von 5 bis 700 
m /g und einen mittleren Primarpartikeldurchmesser von 5 bis 200 11m aufweisen, 

- 0-10Gew.-%LeitruB, 

- 5-80 Gew.-% Graphit mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 1 jum bis 100 pin 
und 

5 — 25 Gew.-% eines Bindemittels 
aufweist, wobei die Anteile der Komponenten in Summe maximal 100 Gew.-% ergeben, 
sowie die Verwendung des erfindungsgemafien Elektrodenmaterials zur Herstellung von 
Lithium-Ionen-Batterien und eine Lithium-Ionen-Batterie mit einer negativen Elektrode, die 
das erfmdungsgemaBe Elektrodenmaterial aufweist 
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